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© verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von StSrelementen aus WertmetalWelctrolytlosungen. 

^ n . PrfinH(mn 1^4,** ein verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen. Antimon, Bismut und Bsen 
fbe^in^ *» Wege der Soh/ent-Extraktlon und nachfolgenden Wiederge- 

1^ gekennzeichnet 1st dafl man ^flrige. ^saure 

mme^L^^men mrt einem wenig wasserWsOchen organlschen UJsung^ritlel versetzt das eine 

Phase durch unmittelbare SulfidfSllung die StSretemente Arsen. Antimon und Bismut ausfillt die Sufflde 
LTennt und STS^ Bsen ilieBend mlt elnem wasserlSsHchen KomptexWIdner fOr Bsen in eine 
wfiflrige Phase reextrahiert und zurtJckgewlnnt 
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Verfahr n zur gemeinsamen Abtr nnung von StBrelem nten aus Wertmetall-Elektrolytl8sungen 

Oie Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von StSrelementen aus Wertmetall- 
BHMlSw d«rch Extraktion aus fldssiger Phase und nachfolgende Gewinnung der StSreiemente zur 

^S'CrSetallen- werden hier wie in der nachfokjenden Beschreibung und in den PatentansprQ- 
chen dte entaermeteilischen Elemente verstanden. die aus ihren naturfichen Quellen, insbesondere aus 
ihren S im Wege industries Verfahren gewonnen werden und in metallischer Form gegebenenfails ,n 
Semng nTanderen Metallen. Verwendung finden. In der Gewinnung der Wertmetalle sp,eien neben 
p^meSluTgisctn auch hydrometaiiurgische Verfahren eine grofle Rolls HSufig werden d,e , « , den Erzen 
eSenen Metalle Oder Metallsalze mit wSflrigen Systemen aufgeschlossen oder ausgelaugt und aus 
deSgen MeSalzlosungen das Wertmetall durch Bektrolyse gewonnen. Oie a^J"** 
waSerLosungen w ird jedoch in ihrer Effizlenz dadurch stark beeintrachtigt dafl die moisten Wertmetalle 
S mft anderen Metallen "vergesellschaftet- sind. Die Bektrolyttosungen zur Wertmetallgewnnung 
entStTn ^TZ<rL mehr Oder weniger grofle Mengen an StSrelementen. die die <™Wj*. 
Gewmnung des Wertmetalls beeintrSchtigen. Oder als storende Verunreimgungen zusammen mt dam 
£3 aljeschieden werden. Urn die Relnheit der elektroly tisch abgescWeden 

ist deswegen eine Abtrennung meglichst alter St6relemente aus Wertmetall-Bektrolytl6sungen 

^Slelsweise ist die Gewinnung der Metalle Kupfer. a*. Kobalt oder Nickel auf elektrolytischem 
Wegf waflrige LSsungen aus der Laugung von Erzen. die diese MeteUe 

Sown* mehr oder weniger grofle Mengen an StSrelementen. Befriedjende Verfateenzur 
Sennung und gegebenenfails auch Wiedergewinnung derartiger StSrelemente werden mchtnur deswe- 
^SiSSl sich damit die Quaflfit und Quantttfit der abgeschledenen Wertmetalle , verbessem laflt. 
auch deswegen. well die Gewinnung und das Recyding der StSrelemente fikonormsch und 

5to '^ewln n nu^ 1 Relnstkupfer im Wege Dyrometalh,rgischer RaffinatJon ist beispie^eise zwei 
aetrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritte gekennzeichnet Im ersten Schntt. der 
s^mebme^lurgischen Raffination. wird aus der VerhOttung von Kupfererzen stammendes. relahv unreines 
R ipTr t drschmeize abgeschteden (-Anodenofen"). In 

^nSn StSrelemente abgetrennt und teHwetee Im Anodenschtemm abgeschteden. wShreml hoch lertShk** 
^anntes -Etektrotyt-Kupfer" (bis 89.99 % Cu) an der Kathode aboesohledenw.rd. Dieso hergestelten. 
^SSSSLb aus Kkupfer kSnnen anschtieflend im Wege einer plastischen Verformung (Walzen. 
Ziehen Pressen ua) welterverarbeltet warden. 

TnterT zahlreichen StSrfaktoren der Kupfer-Raffinatic^tektrc^^ten vor ai^hrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen. Antlmon. Bismut und Bsen In den Bek^Ssu^enms 
Ge^^^^n^relemente relchem sich insbesondere dam zunehmend schnell in den stark 
^IsTren^^elSsungen an. wenn - wle es in stdQend^Umfa^ gesd^ -J derar^en 
SffiTelementen relchere Roherze verhOttet und In den nachfokjenden Raffinationsverfahren verarbettet 
grinder Folge mufl. auch mlt grofleren Konzentntfonen der S«reiemente Arse* An«rnon .Mm* 
und Bsen in den Kupfer^rt^c^-BektrolytHJsungen gerechnet werden. Ene Anreichening derStSrele- 
mente verschlechtert ntaht nur die Quatitat dee kathodisch abgeschtedenen Kupfers. * J"*^ 
Mengen an Arsen-. Antlmon- und Bismut-Verunrelnigungen enthSIt sondem vermindert auch (durch den 
Potentialsprung Fe 2 * - IV*> die Stromausbeute und erhSht dadurch die Energiekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik sind zafriretehe Verfahren bekannt, in denen Arsen. in wenigen railenauch 
Antimon. aus den AbschekJungslSsungen beseitigt werden WJnnen. (3ern«nsam 1st alien diesen Verfahren 
dafl bei Errelchen krtttecher Konzentratlonen der StSrelemente In den QektrolytlSsungen.^ 
Erreichen eines Grenzwertes von 10 g/1 Arsen, ein Teilstrom der BektrolytJSsung aus den Raffinatiens^ 
tem abgezogen und danach einer sogenannten -Kupfer-Gewinnungs-Bektrolyse" unterzogen «rd. tobe. 
wird nlchtnur das restJlche Kupfer aus den LBsungen elektrotytisch abgeschleden. sondem (In einer letzten 
Stuf -Uberatorzellen-) auch die oben genannten StSrelemente entfemt Das hierdurch erhaltene. retaflv 
unreine Kupfer mufl vor Wefterverwendung nochmals umgeschmolzen und dadurch auf die gewOnschte 
Reinheit gebracht werden. Nach der Abscheldung der genannten Elemente veroleiben in der stork 
schwefelsauren LSsung nur noch relativ hone Nickelmengen. die nach Bndampfen als Nlckelrohsutfat abge- 
schleden und zur Entfemung von Bsen-. Arsen-. und gegebenenfails auch Arrtin^on-Veru^lrugungen einer 
wetteren Reinigung unterworfen werden. Oie resultierende ton zentrierte AbfaH-SchwefeteSure wird grSflte- 
nteils in das Verfahren recycHsiert 



Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer^afflnationselektrolyten wird m der DE-OS 26 03 874 em 
Verfahren beschrieben. in dem man die wfiflrige BektrolytlSsung mit einer Tributylphosphat enthatenden 
organischen Phase in Kontakt bringt und dadurch das in der USsung enthaitene Arsen m die organische 
PhaVeTxtrahiert In einem V rfahren gem&B der US-PS 4 115 512 wird ebenfalls eine organische. 

5 Tributylphosphat in Abmischung mit quartaren Ammoniumverbindungen enthaltende Lfisung als B*aktend 
verwendet. tributylphosphat sowle organise* *< ^^T^ 
saure und phosphinigen Saure werden In Verfahren gemfifi den OE-OSen 26 14 341 und I 26 15 638 
zusammen mit organischen lesungsmftteln als Extraktanden elngesetzt. urn Arsen oder Antlmon aus 
Kuofer-BektrolytJSsungen abzutrennen. Ebenfalls mit phosphororganischen Verbmdungen. beispie swe.se 

,o mit Trioctylphosphinoxid (TOPO), in organischen LBsungsmltteln wie Kerosin. wird Arsen in einem Verfah- 
ren oemafl der EP-A-0 106 1 18 aus Elektrolyten der Kupferraffination abgetrennt. 

In der OE-OS 34 23 713 wird eln weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-Elektrolyten offenbart. in dem als Extraktanden aliphatische Alkohole mit 6 bis 12 ' C-At«nen 
bevorzugt 2-Ethyl-1-hexanol. in organischer Phase verwendet werden. &n Grofltert. wenn auch nicht das 

,s a8S amte Arsen. I2W sich ImVerlauf von se^ 

9 ^e genannten Verfahren weisen jedoch folgende Nachtei.e auf: Urn eine effiziente ExfrakUon der 
Storelemente aus den Bektrolytl6sungen zu erreichen. mQssen die Reagenzien in konzentnerter Form 
" eH werden. Dies geht expressis verbis bei spieisweise aus der DEJS 26 15 638 J- 
Verbindung mit Seite 4. vortetzter Absatz. der Beschreibung) hervor. Zudem erfordem d,e me.sten 

so Verfahren eine hohe Konzentratidn an Saure in den Extraktionslosungen. die prakbsch dadurch erreicht 
wfrd Z durch Bnengen die H 2 SOH<onzentratton Im Bektrolyten von 100 bis 250 g/l aufca. 500 g/l 
e hSht wird Bei derarthohen Schwefelsaurekonzentrationen extrahieren die phosphororgaruschen Verbin- 
dungen nicht nur die Storelemente aus den LBsungen, sondem es werden auch erhebftehe Mengen an 
l^wefelsau e In die organische Phase OberfOhrt Oies erfordert den Enbau mehrerer Waschstufen. m 

25 denen die extrahlerte ScrrwefelsSure zurOckgewonnen und in das Verfahren recycHstert werder , mufl. 
Zudem tnd ^phosphororganischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen^urestarken 
nicM hlnreichend stabT und Sarntt in ihrer Wirksamkeit beeintrfichtigt Erglnzend muB in alien genanrrten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganischen Phase em sogenannter 
Modifier, meist Insodecanol. zum Extraktionsmittel zugesetzt werden. der unter Umstanden die Zersetzung 

30 des Extraktanden nodi beschteunigen kann. 

Zudem weisen alle Verfahren Nachteile bei der sich an den eigentJichen ExtraWo^rgang wr 
schlieflenden ReextratJon der Storelemente aus der organischen Phase auf. So ^gerr^ ^ DE^OSen 
26 14 341 und 26 15 638 das Arsen mrtwaflrigen AlkafiKsungen aus der orgarts^en Ph^^efrennt 
Dabei wL Arsen Jedoch in den OxWatJonsstafen (III) und (V) erhaften. ^^^^^^ 

as Endprodukt gewinnen zu k6rtnen. mull das fOnfwertige Arsen vor oderwSh^d d «J*^° n .^ h 
zusatzfich reduziert werden. Qblicherweise unter Ersatz von SOa. Dies erfordert einen wertersn Verfahrens- 
sTnH zusatzfichen Anlagen und ChemlkaHea Entsprechend der EP-A-O 106 118 re £ 

andere wfifirlge Mineralsauren zur Reextraktion des Arsens verwendet Nur durch «™St^ ll £l 
SriorkJgehai tes bei der Reextraktion IS* steh verhindem. dafl CT in den f^nattonsetektr^rr geiangt 

«, ™Z die Kupferraffination in unerwtlnschter Form beeWrSchtigt Dazu slnd in der Praxis aufwendige. 

^Z 1 ^^^^'^ Lenten aus 

Schwierlgkeiten gelten entsprechend auch fDr Verunreinigungen durch StSrelemente in wiBngen EtekMyt- 
ISsungen anderer Wertmetalto. wie z-B. Zh* oder Nickel. Im Bnzelfall kann die Abtrennung elnes 

45 bestimmten StSrelements oder einer Qruppe derarflger Bemente im Vordergrund stehen^ 

Es bestand in Anbetracht des beschrtebenen Standes der Tecknik ein nachhaWger Bedarf fOr e n 
Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Stfiretementen aus Wertmetall^Wrolytiesungen und die 
nachfoigende Qewinnung der StSrelemerrte zur Wetterverwertung. das die Abtrennung d^e S^t8rele- 
mente Arsen (As). AntJmon (Sb). Bismut (BI)undBsen (FeJ^rmSgllcht und sich dazu ««^^ "? 

so preiswert zugSnglicher Extraktanden bedient Diese solften zudem unter den in den We^l^ektrolytia 
sungen hen?cSnden stark sauren Bedingungen und den ubllcben 

Aufgrund der oben beschrtebenen Problems und Nachteile bei aus dem Stand der Technfkl Wkarmten 
Verfahren zur Arsenabtrennung aus Kupfen^fflnations-Bektrolyti5sungen wurde in diesem Bereich i sdion 
lange nach LSsungen gesucht Bn solches Verfahren zur Verfugung zu stellen. 1st Aufgabe der voriiegen- 

65 den |J ,, JJ|J w Aufgabe to es mtt Hilfe einfacher weiterer Verfahrensschritte aus der organischen 
Extraktphase die genamrten Storelemente zu entfernen bzw. wiederzugewtonen und dabei 
Stfirelementen freie schwefelsaure UJsung zu erhalten. die problemlos dem Raffinatlonselektrotyten wieder 
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zugeftlhrt werden kann. Oabei sollte sichergestellt werden. dafl der Bektrolyt ntoht durch m ^ in 9« s ^PPte 
Verunreinigungen aus dem vorangehenden Bctrakttons- bzw. Reextraktionsschntt verunre.mgt und dadurch 
in seiner Wirksamkeit beeintrachtigt wird. 

Verfahren zur selektiven Extraktion von Metaillonen aus wSflrigen Lbsungen mil Hilfe erner «n e.nem 
organischen Lbsungsmittel gelbsten Hydroxamsaure sind aus dem Stand der Techn,k bekannt. In der OE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der allgemeinen Formel (A) 

IR.' D 

R" - C - C - NHOH (A) 

in der die Reste R Kir Alkylreste stehen. Obergangsmetalle aus zum Teil radioaktiven waBrigen Lbsungen 
Ion Aufarbeitungsanlagen exlrahiert Gemlfl der US-PS 3 464 784 wird aus waBrigen. vjerwerfges 
Vadium enthaltenden Lbsungen das Vanadium mit Hilfe organo-ISslicher Hyroxamsauren der allgememen 
Formel (B) extrahiert 



R - C - NHOH (B) 



in der R fOr Alkyl-. Cycloalkyl- oder Arylreste mit 7 bis 44 C-Atomen. bevorzugt fur sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann. die ein zur Carbonylgruppe benachbartes quarSres C-Atom enljalten In 
Chem Research- (S) 1982. 90 ff/wird auflerdem die Solvent-Extraktion von Obergangsmetallen mit soge- 
n^nten Versato-HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (B) beschrieben. in der die Reste R verzweigte. 
10 bis 15 C-Atome enthaltende Alkylreste slnd. Die Solvent-Extraktion versch.edener MetalHsotope aus 
WaBrigen Lbsungen von Aufarbeitungsanlagen radio aktJver Rtlckstande mit TrialkylacethydroxamsSure 
wird in "Reprints of the ISEC '86. 11.-16j09.1986. Munich. S. 355*62" beschrieben. Bne gememsame 
Abtrennung von Arsen. AntJmon. Bismut und Elsen aus Kupfer-Bektrolytlbsungen wird jedoch .n keiner der 

genannten Literaturstellen angesprochen oder nahegelegt 

Oie Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon. Bismut und 
Bsen nebeneinander aus Wertmetall-BektrolytJ6sungen im Wege der Solvent-Extration und r^foloenden 
Wiedergewinnung der genannten Stdrelemertte. das dadurch gekennzeichnet ist dafl man wSflrige. mineral- 
saure Wertmetall-BektrolytlSsungen mit einem wenig wassertbslfchen. eine oder mehrere HydroxamsSuren 
der allgemeinen Fonriel (I) 



o 

R - C - NHOH (I) 



in der R fOr einen geradkettigen oder verzweigten. gesattigten oder ungesStfigten Alkylrest mrt 6 bis 22 O- 
Atomen Cydoalkylrest oder Arytrest mit bis zu 19 C-Atomen stem, enthaltenden organischen Lbsungsmrttel 
versetzt die wSflrige und organlsche Phase Ober eine ausrelchende Kontektlerungszeit intensiv mtteinander 
mischt nach Phasentrennung die organlsche Phase abtrennt dlese mit einem Sutfidierungsmitte! versetzt. 
die SutfidfSllungen des Arsens. Antimons und Blsmuts auf an slch bekamrtsn Wegen von der Organophase 
abtrennt diese anschlieflend gegebenenfalte mit einem wasserlbslichen Komplexbildner fOr Bsen oder 
einer wSBrlgen Lbsung eines solchen Komptexbildners versetzt'den gebUdeten Bsenkomplex mit Wasser 
reextrahiert und die verbleibende Organophase auf an slch bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nach- 

sch&rft und recyclisiert. _„ , _.„, „ 

Oas erfindungsgemSfle Verfahren fSUt unter den Oberbegriff- der sogenannten Solvent-Extraktionen . 
Oarunt r werden Oblicherwelse solche Verfahren veretanden. In denen zwei flOsslge. mehr oder wertger 
nlcht mtteinander mlschbare oder nteht Ineinander ISsHche Phasen mtteinander In innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang einer oder mehrerer Komponenten der einen in die andere Phase 
stattfindet Obficherwelse stellt slch dabei ein von verschledenen aufleren Parametern abhfingiges Glelcnge- 
wicht ein. Oerartige Parameter werden fOr die einzelnen Verfanrensschritte nachfokjend beschneben. 

Unter "St8relementen" werden nachfokjend hi der Beschreibung sowle auch in den PatentansprOchen 
die Bemente Arsen. Antimon. Bismut und Bsen veretanden. die - in Abhtagigkeit von den eingesetzten 



70 



Rohstoff n und den angewendeten Vemuttungsverfahren - in mehr oder w mger grofl n. aber 

tf*nd n Konzentrationen in den Elektrolyse^sungen. die erfindungsgemaB von te gmittiBms- 

Se ^It^erden konnen. Insbesondere to den BeWroly^esungen ^^^TISSSSl 

aelL sind Dabei kann es sich urn elnes Oder mehrere der genannten Etemente in unterschiedlichen 

SdlTsLfeThandeln. So kann tolspleteweise das StSrelement Arsen in der Oxidationsstufe (HI) oder 

der Oxidationsstufe (V) in derarUgen wflBrigen LBsungen vorilegen. 

^Tet^er^^msgMU die oben genannten SWrelemente a^wWrigen 

trannt die aus Verfahren der Kupfer-RafflnatlonseleWrolyse stammen. Das erfindungsgemafle Verfahren ist 

Soch "fcht a* ^^Abtrennung der Storelemente aus solchen LOsungen beschrankt Es 1st auch moghch. 

Sn^eVmThrere der genannten StSrelemente oder alle vier aus waflrigen Kupfer. Zlnk. Nickel oder 

ar?dere wXetalle enthaltenden LBsungen abzutrennen. die aus anderen -Quellen stammen bzw. ,n 



15 



er^nrerflndungsgemaBen VerfaArens besteht darin. waBr*e 
Elektrolytiesungen mlt einem wenig wasserlSslichen organischen Ldsungsmrttel oder Extrakbonsmittel zu 
versetzen, das eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) enthalt. 



0 

R - C - NHOH (I) 



in der R fOr einen geradkettigen oder verzweigten. gesSttigten oder ungesdtt.gten Alkylrest mi .6 bis 22 C- 
20 Atomen oder einen Cycloalkylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht Als orgartsche L6sungsmjttel 
^E^ion^rnitte "die wenig mlt Wasser mischbar oder darin ISslich sind, kommen folgende Verbindun- 
Z in^e:XlS che. cycLphatische oder aromatlsche Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen 
St hohem SledSpunkt chtorlerte Kohlenwasserstoffe Oder Ether mlt hohem Siedepunkt ^oder auch M.« 
Sungen derartger Verbindungen. Bevorzugt warden, wle aus dem Stand der Technik bekannt als wen^g 
25 wSsllche Oder wenig mit Wasser mlschbare organische LSsungsmittel Keroslne oder deren Mi- 

^ZhydrZo^ Charakter der organischen LSsungsmitte. bzw. Extrakflonsmitte. besjmjnt auch In 
weitem Urnfengdie Natur des In diesem LBsungsmtttel bzw. Extraktionsmlttel enthartenen Bctraktenden^Als 
fSSt eine HydroxamsSure der allgemeinen Formel (I) oder eine Mtechung mehrerer derarUger 

oo Hya^xams?u^ der al]gemeinen Formel (I). Der Rest R in der oben genannten ^ 9 eme^n F^e. kan 
KradketBge Alkylreste aus der Qruppe Hexyl. Heptyl. Octyl. Nonyl DecyL ^f^ecy., T^eqJ 
Tetrad^.. pStadecyl, Hexadecyl. Heptadecyl. Octadecyl. Nonadecyl. Bcosyl. Docosyl 
cfoh«n Fs 1st iedoch auch mSflfich. dafl R in der oben genannten allgemeinen Formel (I) fur die 
^gJeC^erder^annien geradkettigen AHcylreste steht Entsprechend kBnnen anstelle der 

* ge^gCSreSe auch ungXgte SreTstshen. die ebenfalls geradketdg oder verzwelgt sein 

^"Xorzugt warden als Extraktanden HydroxamsSuren der allgemeinen M 0) ^^ ^ R ^ r 
verzweigtTgesattigte Alkylreste mlt 6 bis 22 C-Atotnen. bevorzugt (Or verzwelgte. gesSttigte Alkylreste mit 

40 7 ^ A^r^^angesp^chenen Fordetung. dafi sich der bzw. die als Extraktandjen) elr^ese«e(n) 
HydSsSuSn^gSst gTtodem organisers LSsungsmitte. ^ ^ 
in dtesem iZngsmittel die erforderliche Stability aufweist werden mit besonderem Vorteil eine oder 
menreT^^^ allgemeinen Formel (I) verwendet In der R fur necAlkylreste der allgemel- 

nen Formel (II) s* eht 



45 



K 1 

R 2 -i - (ID 
'3 



so 



55 



in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 lm Bereich von 6 bis 18 liegt. Oies ko^ndie 
LlreichenTrschiedenen isomeren Reste aus der Gruope ^r^^^e^lT^He^S 
necUndecyVnec-Oodecyl. neo-Trldecyl. ^^^^^ c ^^ e ^'^T^^ 
nfto-Octadecvl und neo-Nonadecyl aeln. Die Snzelbedeutungen der Reste R 1 , R und R 3 1st in aiesem 
Z^^^Too ^^^er Bedeutung, solange Jeder der genannten Reste mlndestens 1 CAtom 
iT^rX^m^e garantleren eine optimale LOsllchkert und StaWWat der als Extraktand verwen- 
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deten Hydroxamsauren der allgemeinen Fbrmel (I) in dem organischen LSsungsmittel bzw. Extraktionsmit- 

t6l 

" Die in dem erfindungsgemfiflen Verfahren einsetzbaren Hydroxamsiuren der allgemeinen Forrnel (I) 
kSnnen nach allgemein aus dem Stand der Technlk bekannten Verfahren hergestellt warden. So kann 
beispielsweise nach der DE-PA 22 10 106 die errtsprechende Carbonsfiure durch Umsetzung mrt einem 
Oberschufl an SOCI* in das entsprechende SSurechtorid OberfOhrt und dann mrt Hydroxylamm zur 
HydroxamsSure der allgemeinen Forrnel (I) umgesetzt werden. Entsprechend « J- <*«"; 

Research (S) 1982. 90) die Umsetzung der Carbonsaure aim entsprechenden Alkylester und dessen 
nachfolgende JSietzung mit Hydroxylamln zur entsprechenden HydroxamsSure der allgemeinen i Forrnel (I) 
moglich Es kSnnen jedoch auch andere. aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur Herstellung 
derartiger Verbindungen (I) angewendet werden. 

In dem erfindungsgemSflen Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen. Antimon. Bismut und 
Eisen aus Wertmetall-HektrolytJSsungen haben sich insbesondere solche Hydroxamsauren der allgemeinen 
Forrnel (I) bewShrt, in der R fUr solche neo-Alkylreste der allgemeinen Forrnel (II) steht. deren Summen an 
C-Atomen der Reste R\ R* und R 3 bei 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen. Solche Hydroxamsauren (I) 
werden nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handelsnamen Versatic-SSwre* von der 
Rrma Shell Chemical Corporation erhSWichen Produkten hergestellt. S.e enthalten .m einen Fall im Moleku 
der allgemeinen Forrnel (I) an der mit R bezeichneten Stella einen neo-Alkylrest der aikjernemen ftrmel 
?M) in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R 2 und R 3 8 ist und «m anderen Fall solche 
Verbindungen (I). In der der Rest R fur neo-Alkylreste der allgemeinen Fbrmel (II) steht m der die Summe 
der C>Atome der Reste R\ R 2 und R 3 im Bereich von 7 bis 17 liegt Solche Produkte stellen e.n techn,- 
sches Gemisch von Hydroxamsauren unterschiedficher Kettenlange dar. Sie ermoglichen den Ensate .n 
einem Extraktionsreagens. welches fOr die gewOnschten Anwen dungen optimale Bgenschaften besitzt also 
nicht nur In der organischen Phase sehr gut KSsfich und stabil ist sondem slch auch optimal mrt den oben 
oenannten Storelementen reversibel beladen I3flt Auflerdem sind derartige Hydroxamsauren .n den in 
derarfioen Wertmetall-ElektrolytlSsungen Oblichen pH-Wert-Bereichen Suflerst stabil und extrahieren sowohl 
bei Raumtemperatur als auch im erhfihten Temperaturbereich keine freie MineralsSure. msbesono^reaus 
KuDfer-ElektrolytlSsungen keine SchwefelsSure. Auflerdem weisen derartige Hydroxamsauren enthaftende 
oraanische Phasen eine Viskosftat in einem solchen Bereich auf. dafl nach dem nachfolgend besprochenen 
Durchmischungsvorgang eine optimale Phaserrtrennung gewahrleistet ist Probleme bei der Abtrennung der 
orqanischen von der w§£rigen Phase werden so vermieden. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin. die waflrige und die organische 
Phase Ober eine ausretehende Kontaktierungszeit Nnweg krtensiv miteinander zu vermlschertDie Kontak- 
tierungszeit der beiden Phasen ist elner der Parameter, von dem die extraWerte Menge der StSrelemente. 
insbesondere die extrahterte Menge an Arsen. abhSngkj ist Bei festgelegter Reagenztonzartnaon. die 
nachfolgend im Detail angegeben wird. wird nach kurzer Kontaktierungszeit O bis 5 min) praktisch die 
Hauptmenge der Stfiretemerrte Antimon. Bismut und Eisen extrahiert Die relative Menge an m dte organi- 
sche Phase aufgenommenem Arsen ist jedoch deutflch geringer. Dleser Sachvernalt erkfirt sich ausder 
f atsache. dafl in typtschen EtettrolytJSsungen, insbesondere solchen des Kupfer-Flaffinattonsganges. deren 
Zusammensetzung je nach QuaBtat und Herstellung der Kupfer-Rohanoden schwanken. nur relativ gerfnge 
Mengen an Antimon. Bismut und Eisen (ca. 0.1 bis 0.6 g/1) enthalten sind. die Arsenmengen jedoch deufflch 
hBher Pegen (ca. 8 bis oberhaib von 20 g/l). Soli mSgBchst vial Arsen extrahiert werden, was angestrebt ist 
so mufl die KorrtaJctkttingszett entsprechend vertSngert und/oder die Konzerrtration an Extralctend m der 
organischen Phase entsprechend erhSht werden. Zur Ausnutzung der maximalen Beladbarkett der Hydro- 
xamsauren der allgemeinen Formal (I) werden die waflrige und die oraanische Phase bevorzugt Ober eine 
Zeit von 1 bis 60 min. besonders bevorzugt Ober eine Zeit von 10 bis 20 min. irrtensfv miteinander gemi- 
scht In dleser Zeit ist auch eln Groflteil des In den Kupfei^ktrolytHJsungen enthaitenen Arsens in die 

oraanische Phase Obergegangen. 

Bn welterer wichtiger Parameter fOr die extrahierte Menge der Stdretemente fiegt in der Konzentration 
an Hydroxamsauren der allgemeinen Forrnel (I) oder deren Gemischen. Die Menge an Extraktand m der 
organischen Phase wird dadurch begrenzt. dafl bei hohen Konzentrationen der Hydroxamsauren (I) in der 
organischen Phase die Viskosftat wShrend der Beladung mit den Sterelementen so stark ansteigt dafl bei 
elner korrtinuiedichen Verfahrensweise eine efflzlente Vermischung der beiden Phasen nicht mehr gewahr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird. wie oben bescftrteben, die Trennung der organischen von d r 
waflrigen Phase mit steigender VlskosttSt wesentfich erschwert Daher ist es erfindungsgemafl bevorzugt in 
dem erfindungsgemaflen Verfahren organische UJsungsmittel wie Kerosine oder deren Mischungen zu 
verwenden, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Fbrmel (I) In elner Konzentration von 
0 1 bis 2.0 mol/1 organische Phase, bevorzugt In elner Konzentration von 0.6 bis 1,0 moW organischer 



Pha SeTmt e ratur. bei der die be.den Phasen miteinander In Kontakt gebracht - rd ^^™ 

L^S^dfph^n fen Settler abtrennen laflt Man zieht in einem nach 
SnS Phase, die eine oder mehrere Hydroxamsauren der ailgerneinen 
^^^TSZm StLlemente Arsen. Antimon. Bismut und Bsen enthalt. von der waBngen 

^l^nachste Schritt des erflndungsgemSBen Verfahrens besteht darin. die organise he phase mit einem 
o ,r? Z , versetzen DiesVverfahiensschritt ist in dem erfindungsgemSBen Verfahren .nsofem 
SU ' ^TrrT^^SmTZ^SL^ aus Wertmetall-Bektrolytiesungen bei sehr hohen 
von Bedeutung, als die E ^ w 1 ^ w ^7„7| 04/) . erfolgt Sne rjblfcherweise fur die Reextraktion 

S^£SS«SSS?SSS5S5 

^f^m^i HllJncjsvoraaraBS *»* a» Reaktfonsseft zu nenrwn. Dto gemranen Parameter 

lieEn oder gertngfOgig aberst8chiometrischen Menge gasRSrmlgen ^ 6MHe f se ^^Z 
f^ U^T^l^^m dsB H 2 S in der anhand der Mengen der^re.emente im Bek*^ 
^*«*!o MAnoe elnaeteitet und das Reaktionssystem mit einem Inertgas. z.B. N 2 (1 bis 3 bar), 
ironist ^ a^ ntfglieh. deH^S-Oruck im Veriaufe des Fanung^vorganges au^ 
SE^^I* J baXo^ugt mt*m Wert im Bereich von 1 bis 3 bar. einzustellea Bn rfeS- 
£2 fStaJS tasb^owSede FSItung der ArsensuWde. Bel Anwendung eines gertagenj Dber- 
S^Tb^^l^rrur^rin einem geelgneten QlasgefaB durch^hrt wer^der 
Gnsatz auKrandiger Metall-Autoldaven ist also nicht erforderfich. MBchte man dagegen rghere Orfcke(4 
b^^r^wenden. so 1st im allgemeinen die Verwendung eines 

^Sch dafl der Brteatz hcch^korrosionsbestandlger und damK teurer AutoWav^^tertalten <z.B. 
LCTstant) ntoht notwendlg ist es kfinnen AutoWaven aus Obfchen Stah.en (beispieisweise V4A- 

^'v-St ««* dure* ^^r^Sen^ 

Temoeratur beeinfluBt Bei MSheren Reaktionstemperaturen. die bevorzugt im Bereich zwischen 40 "nd «J 
' C^'^e™^^ railung der Suifide der Storeiemente Arsen. Antimon und Bismut in der 

^tfdTtte^ZCrameter. die ReakHonszeit «st ebenfaHs von Bedeutung fOr die VbMM^ 
der ra iuTund «^n^lm wesentiichen der Verweiizeit der organischen Phase ™*>***^ 
tfihrend I £r BnleS^von rfaS. Die Reakllonszeit muB in AbhSngigkeit von den anderen genannten 
P^nTetem ******** und Hegt in bevorzugten AusfOhrungsformen des erfindungsgemaBen Verfah- 

£££ d^hCel^'lssenden Parameter der SuWdierung^on kann durch 
wenia TJSSSm ZZelrt^L Besonders haben sich bei der DurchfOhmng des e^ungsgem^en 
VeXns^R^ShmnVbei 2 bar H 2 S-Oruck. eine Reakttonszeit von 15 m.n und eine Temperatur 
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der beladenen Organophase beim Bnleiten des Schwefelwasserstoffes von 80 C bewfihrt Be. diesen 
ReaS^bJngungen warden die Sfflrelemente Antlmon und Bismut zu 100 % und Arson zu einem 
S3?SS??«nd h6her) gefa.lt FOr elne komplette Ausfallung ** Arsens ist 9 jebe— 
Se DruckerhBhung Qber diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus Oder e,ne entsprechend .Sngere 

Re ^u 0 rBnSen tT*S in die Organophase werden die Storeiemente Arsen. Antimon und Bismut ais 
SulfiSeTef^unci konnen nach abgeStoLner Fallung auf an sich bekannten Wegen von der Orgjno- 
JZ TZennt werden. Dies geschieht Obllcherweise dadurch. dafl die Organophase Qber e.n RKer 
Snetr Se Zert oder auch zentrifugiert wird. Es ist jedoch auch mbg.ich. die gebiideten W 
FaTngen des Arsens. Antimons und Bismuts im Reaktionsmedium s.ch absefcen zu iassen und de 
ObeShende Organophase zu dekantieren. Welcher Weg der Abtrennung .m einzelnen gewahlt wrd hSngt 
o^tr KonsisteSz de'r gebiideten Suifid^liungen und von 

kritischen Bnflufl auf die Vollstandigkeft der Wiedergewinnung der Storeiemente. Urn d.e gefallten Sulfide 
£ Ru^Snden organischer Komponenten zu befreien ist es mSgiich. sie mit jedem behebige r jor^an- 
Xn Ssungsmitte? beispielsweise mit Kohlenwasserstoffen der oben angegebenen Art Oder auch mit 
Se^en Tde^ge WasLwecke geeigneten L6sungsmitte.n. wie Aceton. flQchtigen ^ern o, zm- 
^ Dadurch la/ft sich eine voHstandige Abtrennung organischer Komponenten vom Rlterkuchen erre,- 

Che, AuBerdem Ist es erwunscht. fur die nachfolgende Abtrennung des Bsens aus der Organophase 
moglSst das gesamte darin gelSste rfeS zu entfemen. Es wird des^en a,s beso^Jrs vo^maft 
araesehen nach der Abfiltration der ausgeSllten Sulfide und vor dem oben beschnebenen Schntt des Wa- 
Xs mit etnem organischen L6sur^Wei den Rlterkuchen und die Organoph** m,t e,ner SSure^ 
vo^gsTeise einer MineralsSure. wie Schwefelsaure. behandeln. Dadurch werden R^engan von H 2 S 
I^eSben. Die Behandiung kann durch Kontaktlerung des RKerloichens u <* ^ <^ h ^ m ^ 
SraisSure in einem separaten geschlossenen Geffifl unter intensrver Vermischung erfolg en .Eine kon*- 
nuEe Ausbildung dieses Waschschrittes ist mflgfich. wobei die verwendete MineralsSure dann ,m 
^^hrt unr^fOr den Reinigungsschmt nachfokjender Chargen zur Ver^gung ge^eltt we^en^. 

Wie bereits oben erwahrrt. wird das durch eine Oder mehrere HydroxamsSuren (I) aus der Wertmete* 
BektrolytlQsung in die Organophase uberfQhrte Bsen unter den oben naher definierten Betfngungen «d* 
gem Bne Reextraktion ^es Bsens durch Behandiung der Organopha* m«t baaschen wSflrigen L5sun- 
gen ist aufgrund der geringen StabiBat der Extraktanden (Hydroxam^n) n'^^ohne ernen 
goflteil zu vertieren. Wenn eine Abtrennung des Bsens aus der Organophase erwOnscnust ™rd dtese 
SngSgemafl dadurch" bewirkt. dafl man die Organophase nach der Abtrennung der andean 
n^TSsulfide und einer Entfemung OberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit einem vrasserWsOcten 
SeSildner fOr Bsen unmittelbar oder mit einer wSflrigen Lfisung etaes derartgen Komplextald^s 
ZSSl, Ate^asser.6siiche tomplexbiidner fOr Bsen werden Verbindungen aus der Gru^k*wa^- 
S SaSure oder P^rgarasche SSuren. insbesondere Hydroxyetnandiphosphonsaure (HEDP) bevorzugt. 
S'sS ^mpiexbSl^von denen eine hone AffinitSt zum Bsen bekanrrt ist Von diesen sind 
OxaisSure oder Chlorwasserstoff besonders bevorzugt 

rJe Abtrennung des Bsens als anorganischer <^ton>Komp«ex o*r Oxaiat bz^P^onatfet v«e 
auch L anderen Schritte. von der Konzentration des KomplexWIdnere In ««^™^J^** r 
^uoabe wafiriger LBsungeh des Komplexbildners - hi der wSfirtgen Phase, der Behandtungszert der 
O^aXhte mrt ZTmp.exbi3oder seiner wiflrlgen UJsung sowie der J*"*""^ 
S; wie oben schon angegeben. stehen die genannten Verfahrer^arameter auch injriner w^ 
seitoen AbhSngigkeit Es hat sich in der Praxis gezeigt. dafl die Konzentration an wasseriBsnchem 
Smpl^Sne^r Bsen in der Organophase oder der waflrkjenPhase mitVorteii b« Werten vorr 0j*s2 
mol des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt bel einer Konzentetion von 05 b.s 1 mol d ^^P^ 
ners pro Liter, liegen kann. Bel konflnuleritoher Betriebsweise des Bsen-Komplexierungs-Schri^. die 
bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefOhrt wird, sind bei sotehen rtomplexbiWr«rkon zentratonen 
Serungszeiten von 1 bis 20 mir, bevorzugt von Qber 5 bis 15 mm. erfordedich. Dtese Behand^s- 
zeiten gelten fOr eine DurchfQhrung des Kompiexierungssdutttes bei Raurntemperatur und kOnnen en^e- 
chend reduziert werden. wenn die Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt «tes. die Onjano- 
ohase mit 1 mol OxalsSure oder HEDP pro Liter Organophase oder wSflrige Phase Ober eine Kontaktie- 
Lgszeit von 15 min in einem MbcerSettler zu behandeln. Bei einer sotehen ^^'"^^^^f 
der Organophase. die die Sulfid-Fdllungsstufe durchlaufen hatte und die danach noch 0.6 g Bsen/1 erdWett. 
der Bsengehalt bis auf 0.07 g/1. dJi. urn nahezu eine Zehnerpotenz. reduziert werden^ 

Wenn der Komptexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird. wird der auf dernobenbe- 
schriebenen Wege gebildete Bsenkomplex auf an sich bekanntem Wege mit Wasser aus der Organophase 



reextrahlert Dazu wird die Organophase mtt einer ausr ich nden Menge Wass r .n •nragert Kontekt 
wobei aufgrund der guten Wasseriosiichkelt des Eisenkomplexes ein vollstandiger Obergangm 
Ste^SrigrPhase Seobachtet wird. Bei Zugabe wlflrlger Komplexbildner-LBsungen enthalten diese nach 
fnnio^r VeLschung mit und anschlleflender Separlerung von der Organophase nahezu das gesamte aus 
^TseSse-Lesungen extrahierte Bsen. Aus dieser waflrigen Phase kann nach an s,ch bekannten 
Methoden das Bsen, sofem erwQnscht, wiedergewonnen warden. 

e£ derTerwendung von Chlorwasserstoff als wasseriBslichem Komplexttldner fOr Bsen jjrfrd das in der 
Oroanoohase errthaltene Bsen vollstandig In elnen anorganischen Chlorokomplex Oberfahrt Um e.ne 
RSsie^ng d* organlschen Phase und der darin enthaltenen HydroxamsSuren und damit BereitsteHung 
fuTSner Twuer i Extraktionscyclus zu ermSgBchen. mufl die Organophase wettgehend, wenn n.cht vol stan- 
di cTrwas^^^^^ bzw. freien Ch Jdionen befreit werden. Dazu wird nach OberfQhrung des ,n der 
0?g^ophase gelSsten Bsens in die anionlsche Kompiexform durch Zusatz einer ausreichenden Menge 
ChMOTbff die Organophase mit einem sekundSren Amin als flOssigem lonenaustauscher. be.sp^s- 
we rml^em unter dem Sandelsnamen "Amberllte* LA2" erhaltlichen lonenaustauscher, erneut ex*a- 
Nerl Das auf diese Weise extrahierte Bsen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrah.ert werden. D,e 
Organopha^ wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei gewascher . um * und die ^« enth^enen 
Xoxamsauren far eine emeute Verwendung im Extraktionskreislauf brauchbar zu machen. Erne b<s zwe. 
Stufen Ts Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chloridgehaltes in der Organoph^e ^unter 
50 p^m bei kontrollierter Verwendung des eingeleiteten Chlorwasserstoffes sogar ^ 
wird eine Absenkung des Chloridgehalts in der Organophase auf wemge ppm D.e resuitierende. die 
Hy^sS(n) enthaitende Orjanophase kann anschlieflend unmitteibar wieder zur Extraktion der 

"TIZXZZS aufler dur* Zusatz gastfrmigen Ohio^asserstoffs auch dadurch erfofcen. 
dafl manTe O^hase mit wSArlger ChlorwasserstoffsSure (Salzsiure) behandelt. wobe. s.ch ,n de 
P^dsTer EnsatJ von 1 bis 12-molarer HCI. vorzugsweise von 3 bis Sparer HCI, bewahrt hat Insgesamt 
MNntfMM *r Konzentration an Chlorwasserstoff slcherzustellen. dafl die Menge der als wassertosltahe 
K^ptexXrl^nden Chtorkfionen Im oben angegebenen Bereich. also bei 0,1 bis 1 mol des 
ZptexbSers pro Liter organischer Phase Begt Dabei wird sichergesteflt, dafl dm » gesamte Bsen nn die 
SS^organlsohen Chloro-Komplexes Oberfdhrt wird. Oieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 
dr w Sn arSganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthalt das gesamte. vorher mrt 

* ST^TST^ *ch a, sehr vorfeiihaft daflde *< - JSS 

Fbrmel (I) keine nennenswerten Mengen freier Salzsaure (Shnlich wie oben 
Seren. Auflerdem werden durch die ReextraktJon des Bsens In Forn! dne^lorokomplexes kdne 
XTwLeriSslichen Chloridsalze gebttdet. die dann durch behandlung der Organophase mK Wasser 

^rSSS der VerfahrensschHtt der Komptexierung des Bsens auch mit in den Schroder 
railungTstSrelemente Arsen. Antimon und Bismut als Sulfide aus der betedenejv «pU»Fto 
efrSehen. Es mOssen dann die enteprechenden ReextraWonsmlttel zusanroenjntt der onganophaseim 
SSgSfl. dasbeihohemOruckdes ehzuBetenden Schwefelwasserstoffs auch einAutoklav sein kann. 
v^S^en. Die Rillungsreaktion der Elements Arsen. Antimon und Bismut fiuft dann genausoab 
rZoben for die separate Trennung beschrieben wurde. Die Elemerte Arsen /^mon und Btemut 
werden als schwer «**» Sulfide gefaDt und Bsen wird in diesem M gtelchzeltig In das £mIi 
^wendete Reextraktionsmedlum (wafirige Komptexblldnerphase) QberfOhrtM ^werd^vo^lon^ 
setoff als Reextraktlonsmedlum 1st alterdings dann im Vergleich zur vorher besc^ebenen j&enton 
Aufarbeftung der Bsenkomplexe der Bnsatz von korroslonsbestandlgen AutoWavenmaterialien erforderflch. 
da Chlorwasserstoff die wenlger korrosionsbestandigen Stahle angreift. 

in Shnllcher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der SulfkMllung vorge- 
schaftet werden. Wird z.B. wSflrige HCI als Kbmplexbildner fQr Bsen verwendet, so enMlt dann «e 
reextrahierte Bsenphase zusatzBch noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet 
dafi man aus der gewonnenen waflrigen chkxldlschen Phase das Bsen nlcht ohne wetteres. d Ji. ohneeine 
AWeTung von /Srtlmon und Arsen. reextrahieren kann. Aus dlesen QrOnden 
Verfahrensweise. d.h. die Reihenfolge SuBWfailung -Abtrennung der Sulfide - nachfolgende oder gemein- 
same Bsen-Extraktion bzw. -Reextrakfion, bevorzugt 

Die nach der Abtrennung der genannten SWrelemente verbteibende wiflrlge Phase wird auf an sk* 
bekannten Wegen aufgearbeHet Oles kann im Falle der Aufarbeitung von ^y-Sel^lytiOsungen z^B. 
darin bestehen. dafl - In Abhanglgkelt von den (Or die Verhflttung des Kupfern eingesetrten Erzen - no* 
weitere Stfirelemente. belsplelsweise Nickel, entfemt werden. Auflerdem ist an dieser Stelle streng daraut 
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zu achten. dafl die erhaltene Organophase im wesentlichen nur aus den verwendeten Losungsmitteln bzw. 
Extraktionsmitteln und den Extraktanden. dJi. einer Oder mehrerer der oben genannten Hydroxamsauren 
der allgemeinen Formel (I), besteht Bne solch Organophase ist dann unmittelbar fOr den Wiedereinsate 
im Extraktionskreislauf geeignet Gegebenenfalls kann sfe mit den erforderlichen Mengen an Extraktand. 
dh an einer oder mehreren der oben genannten Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) nacnge- 
scharft werden und wird dann anschlieflend unmittelbar m den ExtrakBonsgang recycGsiert Die genannte 
Verfahrensweise kann kontinuierlich dadurch erfolgen, daB permanent eine bestimmte Menge der Kupfer- 
Raffinations-EIektrolytl6sung aus der Beldrolysevorrichtung abgezogen und den oben beschriebenen 
Reinigungsschrltten unterzogen wird. Es Ist Jedoch auch moglich. diskontinuierlich zu arbeiten und die 
Mengen der Kupfer-Raffinations-Hektrolytl6sung in kteinen Teilmengen abzuziehen und die nut den 
Storelementen beladene organische Phase in einem Tank zu sammeln. Die gesammelten Mengen der 
beladenen Organophase werden dann gemeinsam den oben beschriebenen FSIIungs- und Reextraktions- 

schritten unterworfen. . 

Die nach der Sulfidfallung angefallenen schweriSsfichen Sulfidniederschlage des Arsons. Antmons und 
Bismuts enthalten - in Abhangigkeit von dem zur VerhQttung der Roherze verwendeten Ausgangsmatenal - 
meist mehr oder weniger grofle Mengen an Arsensulfid neben kteinen Mengen der Sulfide des.Artmons 
und Bismuts. Bne typische Zusammensetzung des Sulfid-Rlterkuchens ist ca. 43.5 % As; ca. 49.0 ^ S; 
ca. 3 % Sb- ca 0.2 % Bi Aus derartigen Sulfid-Rlterkuchen kQnnen diejenigen Element* die fOr bestimmte 
technische'Anwendungen interessant sind <z.B As und Sb fOr die ElelrtroniMndustrie) Ober an sich 
bekannte Methoden. belspielswelse Ober schmelzmetallurgische und/oder hydrometallurgische Wege. zu- 

rOckgewonnen werden. 

Auflerdem ist es Oblich. nach Abtrennung des Bsens auch dieses aus den Reextraktjonslosungen 
zurilckzugewinnen. Dies wird ebenfalls auf an sich bekannten. meist hydrometallurgischen Wegen erreicht 

Oblicherweise werden be! den meisten Anwendungen des erflndungsgemaflen Verfahrens in der 
Aufarbeitung von Kuirfer-Raffinationselektrolvse^sungen alle genannten Verfahrensschntte durchgefOnrt 
Es 1st jedoch im Veelauf der Aufarbeitung von Eiektroryse-Wsungen aus der Gewinnung von Kupfer und 
anderen Wertmetallen auch mfiglich und - je nach prakfjschem Anwendungsbereich auch von Bedeutung - 
einzelne Verfahrensschmte auszulassen. Dies kann zB. dann erfordertich sein. wenn die ^VerhQttung der 
Wertmetalle verwendeten Roherze bestimmte StSretemente. wie beispielsweise Bsen, nicht enthalten oder 
wenn die Entfemung des Bsens aus der ExtraktionsHJsung aufgrund zu geringer Mengen nicht efforderlich 
ist Das erflndungsgemafle Verfahren hat damlt den Vorteil. auf alle anwendeibezogenen Probleme 
eingestelit und den jewefligen Erfordemissen angepaflt werden zu kfinnen. 

WeHere Vorteite des erfindungsgemSflen Verfahrens gegenOber bekannten Verfahren smd darin zu 
sehen. daS sich die erfin dungsgemSB fOr die Extraktton der SWrelemente aus den BeldxiJlyseBsungen 
verwendeten Hydroxamsauren sehr gut In den LBsungsmitteln Ksen. die bevorzugt in Russig/Russig- 
Extraktionsverfahren (Sohrert-Extraldonsverfahren) Anwendung finden. Bel vergteichsweise rwedriger Kon- 
zentration der Hydroxamsauren (I) wird eine hone Betadung der organischen Phase mit den Stfiretementen 
erreicht und die VIskosHat der Organophase nicht auf krKfcche Werte emfiht Dies hat eine optimale 
Trennung der organischen von der wSfirigen Phase zur Fokje. Die genannten Stfiretemente lessen sich 
gemeinsam In einem Veifahrensschritt extrahleren. 

Auflerdem ist der be! den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren erforderBche Modifier 
(Tridecanol bzw. Nonylphenol) nicht erforderflch. Die Hydroxamsauren (I) extrahleren keine SSure aus der 
BektrolytlSsung und sind zudem bei hoher Saurekonzerit/atton der Ausgangselektroiyte und bei den Ober 
einen weiten Berefch varBerbaren Verfahrensoedingungen voHstSndkj stabil. 

Weiterhin ist es als vortellhaft anzusehen. dafl dte StSrelemente Arsen. Antimon und Blsmut durch 
Sulfidfailung und das SSJrelement Bsen durch Komptaxbildung unmittelbar aus der organischen Extrak- 
tionsphase abgetrennt werden kfinnen und diese dadurch probtemlos wieder in einen neuen ExJraktions- 
gang zurQckgefOhrt werden kann. Die als Extraktanden verwendeten Hydroxamsauren der allgemeinen 
Formel (I) sind dabei auch mit den Rillungs- bzw. Komrjtexierungsreagenzien ohne wefteres vertragBch. 

FOr das Gesamtverfahren ist est als besonders vorteflhaft anzusehen. dafl sowohl dte Extrakflon mit der 
eine oder mehrere Hydroxamsauren enthaltenden organischen Phase ate auch dte Failing und Reextraktion 
der extrahlerten StSrelemente mit einer geringen Anzahl von Verfahrensstufen bewirkt werden kann. 

Die hohe Effizienz der jewel ligen Extraktions-. Ffillungs- und Reextraktionsschritte und die Moglichkeit. 
die Verfahrensschntte auch in unterschledllcher Refoenfokje zu kombinieren. machen das erfindungsge- 
mafie Verfahren geeignet verschiedenen Anwender-Arrfarderungen angepaflt zu werden. Bne derartig hohe 
FtexiWlitat bieten nach dem Stand der Technik bekaratte Verfahren der BeseitJgung von Stfirelementen aus 
Etektroiyseifisungen zur Wertmetallgewinnung. Insbesondere aus Kupfer^afflriationsetektrolyse-LBsungen 
nicht 



•in 



Oie Erfindung wird durch die nachfolgenden Beisplele nSher erlautert. 



Belspiel 1 

Mil dem erfindungsgemauen Verfahren kann die Extraktion der St8rel mente aus einer Praxis-Elektro- 
.ytialgTnCmen 9 einer Kupfer-Raffinationse.ektro.yse) in kontinuierilcher We.se *^TtZ 
HnrrhoAflihrt warden In Abhanglgkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Kupfer 
ZSSLSS^^ * 10.4 As, 0.028 Bi. 0.32 Sb. 0.28 Fe. 54.3 Cu. 9.6 Ni und 153.0 
SSn^in*-! bei den Verfahrensteilschritten beschriebenen relevanten Parametem ist nur eine 

96ri r Z^S^^^^ -de das im Hande. unter dem Namen "Esca^ 
100- erhEhe Kerosin der Rrma Esso verwendeL Oie eingesetzte Hydroxamsaure war aus emern Gem,- 
sch von CarbonsMuren der Formel 



1 

R 2 - C - COOH 



3 



heraestellt worden. in der die Summe der Zahl der C-Atome der Substituenten R 1 . R* und R* im Bereich 
SEZ 7 und 17 teg (Handeteprodukt Versa** 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand m 

^ Z^T^Ze^i^^is 1 : 1) wurde be. einer Verweilzelt von 15 min eine Extraktfon 
dervierStorelementeAs.Sb.BiundFedurchgefOhit eiaWroivt 
Die drei erstgenannten Hemente wurden nach Trennung der organischen ^ der waflrkjer^ Elek^yt- 
phase voIstSndig durch rfcS unmittelbar aus der Organopnase gefSIlt und anschheflend durch Rltrat.on 

^A^der organischen Phase wurde anschlieflend mit wSfiriger Oxalsaure (Konzentration: 1 mol/1) Bsen 
kompSdeJ B^eSr VerweBzeH von 15 min und einem O/A-Verhaltnis von 1 : 1 wurde .n zwe, 
Sonsst^ der Esengehatt von ursprOngHch 0.6 g Fen in der organischen Phase auf 0.07 g Fe/l 

98S6 A n ^ der verbliebenen. stark schwefelsauren EtektrolyselSsung wurde Kupfer ohne Verluste durch 
GevTnuntilekVolyse In hochreiner Form gewonnen und Nickel wie Oblich ais SuKat gefa.lt und getrennt 
aufgearbeitet 

Belspiel 2 

Entsprechend der In Belspiel 1 angegebenen Vorgehensweise wurden an Pr^s-Elektroiy^lOsungen 
aus dem l^pf er^rationselektrolyse^ang Extraktlonstest vorgenommen. Die Bedingungen waren. 
Zusammensetzung der Sektrolyten: 
In den Beispielen 2a und 2c (in .g/l): 
Cu: 32: Nl: 19.5; Fe: 0.52; BJ: 0.03: Sb: 0.49 und As: 21 .5. 
In den Beispielen 2b und 2d (in g/l): 
Cu: 34.4; Ni: 21,5; Fe: 0.5: Bi: 0.03; Sb: 0.49 und As: 19.7. 

Temoeratur Raumtemperatur (Beteplele 2a und 2c) bzw. 55 ' C (Beisplele 2b und 2d). 

S HSSTfflTv^ 1019 (Beisplele 2a und 2b, (R = (..). worin die: Summe der * 

zZTder Reste R\ R* und R 3 im Bereich von 7 bis 17 Begt). HydroxamsSore ( ) aus Versatlc* 10 

(Beisplele 2c und 2d) (R = 00. in der die Summe der C-Zahlen der Reste R'. R 2 und P? bei 8 flegt). 

Organlsches LOsungsmittel: Escaid® 100 (handelsabJtehes Kerosin der Rrma Esso). 

O/A-Verhaitnis: 1:1. 

Kontaktierungszeit (SchOttetzett): IS min. 

Schwefelsaure-Konzentratlon: 225 g/l. 

Die Ergebnisse der Extraktionstest sind den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 



Extraktionstest mit Versatic<5> 1019-HydroxamsSure 


(1, R= (ll)mitC R 1.R3 « 7 


-17) v = 


vollstSndige Extraktion 










Konz. (I) 


Extr. 




Beispiel 2a 






Beispiel 2b 




(M) 


Storelemente 




















Pa 


Bl 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


0,1 


w 


0,16 


V 


0,10 


1.42 


0,01 


V 


0.30 


1.63 


(%) 


3l" 


100 


20 


7 


2 


100 


61 


8 


0,5 




0,30 


V 


0.26 


7.24 


0.26 


V 


0.50 


7.5 


<%) 


58 


100 


53 


34 


52 


100 


100 


38 


1.0 




0.39 


V 


0,29 


9.83 


0.5 


V 


0.5 


12.7 


(%) 


75 


100 


59 


46 


100 


100 


100 


64 



Tabelle 2 



Extraktionstest mit Versatic® 10-Hydroxamsaure 


fl. R= (II) mit C R 1*3 = ca. 8) v = vollstSndige Extraktion 


Konz. (1) 


Extr. 




Beispiel 2c 






Beispiel 2d 




(M) 


Stdrelemente 




















Fe 


Bi 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


0.1 


m 


0.30 


V 


0.31 


0,95 


0.10 


V 


0.36 


1.47 


(%) 


58 


100 


69 


5 


20 


100 


73 


8 


0,25 




0.38 


V 


0.32 


4.03 












(%) 


73 


100 


72 


19 








6.9 


0,5 




0.42 


V 


0.35 


7.62 


0.48 


V 


0.50 


(%) 


80 


100 


78 


36 


96 


100 


100 


35 



Beispiel 3 

40 Aus einer Praxis-Bektrolytl6sung (Zusammensetzung (in g/I): As: 16.6; Sb: 0,32: Bi: 0,04; Fe: 0,4; Cu: 

32,0 und Ni: 19,6; H2SO4: 225) wurde entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Vorgehensweise mit 

den beWen HydraxamsSuren aus "Versatic* 1019" und "Versatic* io\ Arsen, Antimon, Bismut und Bsen 

extrahiert Die weiteren Versuchsbedingungen waren: 

organisches Losungsmittel: Escaid* 100 (Firma Esso); 
46 O/A-VerhSitnis: 1:1; 

Kontaktierungszect (SchOttelzeit): 15 min; 

Temperatur: Raumtemperatur. 

In den Fig. 1 bis 4 wird das Exlrdcfionsverhatten der jeweiligen HydroxamsSuren fOr die Starelemente 

Antimon und Bsen (Fig. 1 und 3) und das Bement Arsen (Fig. 2 und 4) in AbhSngigkeit von der 
so Konzentration der jeweiligen HydroxamsSure in der organischen Phase aufgezeigt 

Rg. 1 und 2 zeigen das Vertiatten der aus "Versatic* 1019" erhaltenen HydroxamsSure, Fig. 3 und 4 

das Verhaiten der aus "Versatic* 10" erhaltenen HydroxamsSure. 

Aus GrtJnden des Maflstabes (zu geringe Mengen an Bismut) wurden die Bi-Extraktionswerte nicht mit 

eingetragen. Bi wird in alien Fallen voOstSndlg extrahiert 



10 



Beispiel 4 

Entsprechend den in Beispiel 1 beschriebenen ReaktJonsbedingungen wurden aus einer Praxis- 
Bektrolytlosung. deren Gehatte an Ssen. AnHmon und Arsen der nachfalgenden Tabelle 3 zu entnehmen 
sind und die die in Beispiel 3 angegebenen Mengen an Kupfer und Nickel enthielt. ^aMonen mrt einer 
05 molaren LSsung der Hydroxamsauren (I) aus "Versatlc® 1019" in dem Kerosin "EscakJ® 100" (Rrma 
Esso) durchgefOhrt Das O/A-Verhaltnis belrug 1:1. Die Extrakflonen wurden be. Raumtemperatur und bei 

60 at^Tin extrahierten St6relementen Eisen. Antimon und Arsen in Abhangigkeit von der 
Kontaktierungszeit (Schuttelzeit) bei unterschiedlichen Temperaturen sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu 
entnehmen. Die geringen Bismut-Mengen wurden umgehend in die organische Phase extrahiert. 

Tabelle 3 



15 



20 



26 



30 



35 



AbhSngigkeit der Extraktlon von der Korrtaktierungszeit fUr 0.5 molare 
HydroxamsSure aus "Versatic® 1019". Der Bi-AusgangsgehaJt von 0.03 g/l wird 

vollstSndig extrahiert. 



Extrahierte Menge in g/l nach 
min 



Ausgangsgehalt 



RT 



extrahierte Menge nach 1 min 

3" 

5" 

15 " 

30 " 

60" 



60 C 



extrahierte Menge nach 1 " 

3" 

5" 

15" 

30" 

60 " 



Fe 



0.34 



0,22 
0,25 
0,30 
0,33 
0,34 
0,34 



0,29 
0,34 
0.31 
0,22 
0,27 
0^6 



% 



65 
74 
88 
98 
100 
100 



100 

91 
65 
79 
76 



Sb 



0.33 



0.17 
0.24 
0,22 
0.26 
0.29 
0.31 



0.30 
0.32 
0.28 
0.33 
0,33 
0.33 



% 



52 
71 
64 
76 
87 
94 



91 
94 
82 
100 
100 
100 



As 



g/i 



12,8 



1.21 
1.90 
3,14 
5,84 
6,95 
7.12 



2,06 
5,00 
6.32 
7.61 
7,68 
7,67 



% 



9.5 
15 
25 
46 
54 
56 



16 
39 
49 
59 
60 
60 



40 



Beispiel 5 



45 Entsprechend der in Beispiel 3 beschriebenen Verfahrensweise wurden Extraktionen mlt elner 1.0 
molaren Losung der Hydroxamsauren (0 aus "Versatk* 1019" und elner 0,5 molaren LSsung der 
HvdroxamsSuren (I) aus "Versatlc® 10" an PraxIselektrolytBsungen durchgefOhrt. deren Zusammensetzung 
in Beispiel 3 angegeben wurde. Bei Extrakflonen bei Raumtemperatur ISflt sk* das ExtraktJonsyerhalten der 
ieweiligen Hydroxamsauren in Abhgngigkelt von der Zeft. dh. die Menge an StSrelement In grt organischer 

50 Phase in AbhSngigkeit von der Kontaktzelt (SchQttelzelt) durch die Fig. 5 bis 8 darstelten. fig. 5 1 und 6 
zeigen das VeihaKen der aus "Versatlc* 1019" erhaltenen Hydroxamsauren. Fig. 7 und 8 das VerhaKen der 
aus "Versatlc® 10" erhaltenen HydroxamsSuren. 



56 
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Beisplel 6 

Das Extraktionsverhalten d r Hydroxams&uren (1) aus "Versatic® 1019" in "Escaid® 100" als organi- 
schem Lfisungsmittel (Konzentration: 0.5 M) hinsichtlich der Extraktion von Arsen(lll) neben Arsen(V) wurde 
bei einem kQnstlichen Testelektrolyten (Gehalt an Arsen: Siehe nachfolgende Tabelle 4: Gehalt an 
Schwefelsaure- 225 g H 2 SO*,1) b i einem O/A-VerhSltnis von 1 : 1 und einer Kontaktierungszeit 
(Schtlttelzeit) von 15 min getestet. Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 



* = Bestimmung in der org. Phase 

As (lll)/AS (V)-Extraktion durch Hydroxamsaure aus "Versatic® 

1019" 

Ausgangsgehalt (g/l) (Testelekrolyt) 1 4,6 As III 1 4,1 As V 
extrahierte As-Menge (g/l) * 8,4 6,2 
% As-Extraktion 58 44 



Beispiel 7 und Vergleichsbeispiel 1 

Entsprechend der in Beispiel 2 beschriebenen Vorgehensweise wurde mit Hydroxamsaure aus 
"Versatic® 1019" (30 % in Escaid® 100 als organischem L8sung»ExtrakUonsmittel) die Arsen-Extraktion 
aus dem Praxis-Bektrolyten bei einer Temperatur von 50 * C und einer Kontaktierungszeit (SchOttelzeit) von 
15 min getestet Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 5 zu entnehmen. 

Die Werte fur die As-Extraktion mit TBP sind "A. de Scheppen MHO solvent extraction process ...; 
Extraction Metallurgy '85 Symposium; The Institution of Mining and Metallurgy" entnommen. 

- Tabelle 5 



Extraktionsverfiatten von HydroxamsSure aus "Versatic^ 1019" im Vergleich zu TBP 


Extraktionsreagens 


hfeSOi-Konz. 

(g/0 


As-oxtr. 

<g/0 


Anmerkungen 


Versatic 

1 01 9*Hydroxams§ure 
(30% in Escaid 100) 


180-230 


15 


extrahiert zusStzlich Sb. Bi und Fe 
vollstSndig 


TBP (30 % in Escaid 100) 


490 


4,6 


extrahierte keine anderen Elemente, 
benOtigt H 2 SO*-Konz. > 400 g/I 


TBP (100 %ig) 


490 


15 


m h 



• Wie ein Vergleich der erhaltenen Werte ergibt fet - wie oben im Detail beschrieben - mit dem 
Extraktanden gem§fl dem Stand der Technik eine Extraktion anderer StSrelemente als Arsen nicht mSgiich. 
Zudem benStigt dieser eine deutllch hShere Schwefeisaure-Konzerrtration in der EJektrolytHSsung. Diese 
mufl daher vor einer Errtfemung der StBrelemente unter hohem Energieaufwand aufkonzentriert werden. Bei 
derart hohen SchwefelsSurekonzentrationen (nahe 500 pyl) ist eine Stabilitat des Extraktanden TBP nicht 
mehr gew3hrleistet 



Beispiel 8 und Verflleichsbeispiel 2 

An einer waflrigen SchwefelsSurelosung mlt 200 g H 2 SO*/l wurde mit HydroxamsSure aus "Versattc® 
8) bz*. mit Tributylphosphat (TBP; Vergieichsbeispie. 2) als * » nMton fre,er 

Schwefelsaure getestet Das O/A-Verhaltnis betrug 1 : 1: die Kontaktierungszert lag bei 15 m.n. 
Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 6 zu entnehmen. 

Tabelle 6 
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is 



F*traidton freier H 2 SO* durch HydroxamsSure aus "Versatic® 1019" un 


d durch TBP 


Extraktionsroagens 


extr. H 2 SO* 
bei 25 * C 


extr. H 2 SO* 
bei 60 *C 


Versatic 1019-Hydroxamsaure (30 % in Escaid® 100) 


0.26 g/i 


0.17 g/1 


Versatic 1019-Hydroxamsauro (15 % in Escaid® 100) 


0.14 g/1 


0.08 g/1 


TBP 


11.0 g/1 





20 



25 



Erqebnis: 

Wie ein Vergleich der extrahierten Schwefelsauremenge in Tabelle 6 ergibt. trSgt der Extraktand gemafl 
dem^d der iSinlk. der Obllcherwelse in konzentrierter Form (100 %ig) «r die Extrakt.cn eingesetzt 
wTrd. Sich ISgen an freier Schwefelsaure aus der wafingen Phase aus. Di< > Wertefegen um, nahezu 
den FaWor 10* h6her als bei Extraktion mit Hydroxamsauren entsprechend der vorllegenden Erfindung. 



30 Beispiel 9 



35 



In entsprechend den Beispieten 1 bis 8 erhaltenen Organophasen. die die Stfretemente Arsen 
Antiln SuTund Bsen neb^. dem Extraktanden enthieten. wurden die St6relen*nte ^Mwendung 
^^n^Hung aus der organischen Phase ^ Die 

beheizten AutoWaven aus V4-A-Stahl unter krSffigem FlOhren wShrend der Einleitung des Schwefelwasser 
stoffgases durchgefOhrt. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 7 zu entnehmen. 
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Ergebnis 

0* aus .ten .Origan B***fl*«V* *■> Bismuth n (0.03 bis 0.04 gD) «nta 

ESSEX SET £TS£. 1 *, o^en M 980I » 

Beispiel 10 und Verflleichsbeispiel 3 

m ..ntftfKMadRcher Weise mit Arsen, Antimon. Bismut und Bsen beladene Organophasen. die 
In unte rschiedh ch * J™" 7". 3,3 gxtraktanden enthielten. wurden gleichzeitig mit H 2 S und einer 

Org whase Z H 2 S und der waBrigen L6sung, die den Komplexbildner fur E.sen entbelt, lagen be, 15 

bis 120 min. . 

Die Eraebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 8 zu entnehmen. UBn . 1W ^ 

2 Verwendung einer wttrigen Schwefelsaurephase (Konzentration an H 2 SO*: 150 g/l) 

bar. Dies zeigt sich aus der nachfolgenden Tabelle 8. letzte Zeile. 

Tabelle 8 • 



Kombinlerte dlrekte Sulfidfallung und Behandlung mrt was; 

MineralsSuren 


;erioslic» 


ran Komplexbildn 


em oder 


WasserlSslicher 
Komplexbildner/Mlneralsaure 


O/A-Verh. 


hfeS-Druck 
(bar) 


Temp. 
('C) 


Dauer 


% FSIIung 


% 

Fe-reextrahiert 


Sb 


Bi 


As 


3mHCI 

3mHCI 

3mHCI 

3mHCI 

3mHCI 

1 m Oxalsaure 

0,5 m OxalsSure 

0,5 m HEDP 


1:1 
1:1 
2:1 
2:1 
4:1 
1 :1 
1 : 1 
1 :1 


10 
2 

10 
5 

10 

10 
5 

10 


90 
80 
60 
60 
60 
60 
90 
60 


120 
30 
60 
15 
60 
60 
60 
60 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


100 
97 
98 
56 
88 
94 
96 
90 


100 
100 
100 
100 
100 
100 
75 
100 


HaSO* (150 g/l) 


1:1 


10 


60 


60 


100 


100 


99 


0 



30 



35 



40 



45 



Beispiel 1 1 

lm folgenden sind die Ergebnlsse bet der Fe-Reextraktion mit wasseriBsllchen Komplexierungsmitteln 

oder HCI beschrieben. 



WasserlSsliche Komplexbildner 

55 
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Versuch a 

Nach Ourchlaufen der direkten Sulfidflillung wuide die mit 0.41 g Fe/I beladene organische Phase 
(Versatic®1019-Hydroxamsaure) im VerhSltnis O/A 3 : 1 mit dem entsprech nden KomplexbUdner versetzt 
und 15 min bei RT geschQttelt Nach 3-stufiger dlskonflnulerlicher Verfahrensweise waren die Ergebmsse: 



0,5 molare Oxalsaure 80 % F -Reextraktion 
0.5 molare HEDP 95 % Fe-Reextraktion 



70 



75 



Versuch b 

Erne mit 0 3 g/l Fe. 0.2 g/l Sb. 0.03 g/1 Bl und 5j6 g/l As beladene organische Phase <Versatic®l0l9- 
Hydroxamsaure). die noch nicht der direkten SulfidSllung zugefiihrt war. wurde mit Oxalsaure unter- 
schiedlicher Konzentration versetzt (Testbedingungen O/A 1 : 1. SchOttelzeit 5 min bei RT. emstufig). 





0,1 molar Oxalsaure 


Fe 0.3 g/l 


Sb 0.2 g/l 


As 5,6 g/1 




0,5"" 


Fe 0.1 g/l 


Sb 0.1 g/l 


As 5,6 g/l 


20 


1.0"" 


Fe<0,1 g/l 


Sb 0.2 g/1 


As 5,6 g/l 



25 Versuch c 

Verwendete Organophasen wie bei Versuch b. jedoch wurde hier die Zeitabhangigkeit der Reextraktion 
ermittelt 



SchOttelzeit 


Fe-Gehalt In wSfiriger 


(min) 


Phase (0,5 m. Oxalsaure) 


1 


0.07 g/1 


3 


0.19 g/l 


5 


0.22 g/l 


15 


0.30 g/1 



40 



45 



50 



55 



Versuch d 

Es wurde nach beendeter -Sulfid-Rillung eine Organophase, welche noch Fe enthielt mit HCI unter- 
schiedllcher MolariSt kontaktiert Testbedingungen 0/A 1 : 1. 15 min SchOttelzeit einstufig. Temp, wie 
angegeben. 

3 m HCI (RT) 7 % Fe reextrahiert 
6 m HCI (RT) 50 % Fe reextrahiert 
3 m HCI (60 " C) 13 % Fe reextrahiert 



AnsprQche 

1 Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arson. Antimon. Bismut und Bsen nebeneinander aus 
Wertmetall-BektrolytKJsungen Im Weg der Sotver*Extraktion und nachfolgende Wiedergewinnung der 
genannten StSrelemente, dadurch gekennzeichnet dafl man 



(a) waflrige. mineralsaure Wertmetall-Elektrolytlosungen mit einem wenig wasserloslichen. eine oder 
mehrere Hydroxamsauren der allgemelnen Fdrmel (I) 

O 

R - C - NHOH (I) 

in rf «r R for einen aeradkettigen oder verzwelgten, gesattigten Oder ungesattigten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Lmen 2J Arylrest mit bis zu 19 OAtomen stent enthaltenden organ.schen Lbsungsmrtte. 

VerS9t ?b) die waflrige und organische Phase Ober eine ausreichende Kontaktierungszeit intensiv mlteinan- 

der mischt. „, ' 

(c) nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt. 

^tselHLnd gegebenenfc* mi. einem mmMUm Komptebildner Elsen ode, *. 
v^BrlgeiiLSsungeiness^nKomplsidiUdnoravereeta. 

"* 2 Tr£!l na* Anspuch ,. dadur* ^nnreichnet da. man *sen. Bismu. 

- rises sKKsrss^^a- 

^r^dTd.sr is: s^s- - -*«— *- » - * - • — » 

angegebenen Bedeutungen hat, enthatteru ~ kennze ichnet dafl man Kerosine oder deren Mi- 

J^^TJ^Zl rfZSl™ «r Ponn®l W enthaRen. In der R fllr neo- 

Alkylreste der allgemeinen Forme! (II) stent 



2 - c - (ID 



K - C — 



J . ^ . -rahi^r o.Afnmp der Reste R 1 R 2 und R 3 im Bereich von 6 bis 18 Oegt 
in " ^^ZT^T?^^^^^ dafl man Keroslne oder deren Ml- 
^ 8 - S^r lhrera HydroxamsSuTn der allgemelnen Forme! (I) in einer KM** 

T^nZTio ^ o^ m einer Konzentra.cn von 0.5 bis 1.0 mo, organi- 

^Tni^^n' Ansprachen 1 bis 8, dadurch gekenn^elchnet dafl man * 

scne diX^xSiXnthaltende Phase Ober eine Zeit von 1 bis 60 min. bevorzugt Ober eine Zelt 

W " J? ^ZX^ZZi*** fl ekennz*chnet dafl man <W ^ * «■£ 
^ hX^^)^^ Phase bel einer Temperatur von 20 bis 70 C. bevorzugt bei einer 
Tfimneratur von 30 bis 60 * C. intensiv miieinandor mischt 

11 ^«n nach Ansprachen 1 bis 8. dadurch gekennzelchnet dafl man die wiflnge und die organi- 
_ 1 d, H ^ro^saure(n) enthaltende Phase in einem Mixer-Settler intensiv mtteinander mischt 

12 VerSreTnar^spCh 1. dadurch gekennzelchnet dafl man ate SuttidierungsmWel H 2 S oder 
wasserfreles Na 2 3, bevorzugt H2S. verwendet 
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13. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet dafl man H 2 S in 
Oder geringfUgig Uberstochiometrischer Menge in das Reaktionssystem einlertet und dieses dann mrt e.nem 

,ne Tve e ^ la na!* AnsprUchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet dafl man die Suifidierung bei ein m 
s H,S-Druck von 1 bis 50 bar. bevorzugt bei elnem Druck von 1 bis 3 bar. durchfOhrt. 

15 ^erlXen nach AnsprUchen fund 12. dadurch gekennzeichnet dafl man die Suifidierung be, e.ner 
T^moeratur von 40 bis 90 " C durchfOhrt. 

16. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet dafl man die Suifidierung uber e.ne 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min. bevorzugt von 5 Ms 20 mln. durchfOhrt. „ Q «m an 
,o 17 Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12 bis 16. dadurch gekennzeichnet. dafl man d,e ausgefallten 
Sulfide von der Organophase abfiltriert und den Filterkuchen mit einer Mineralsaure und danach gegebe- 
nenfalls mit einem organischen Losungsmittel wascht ^ mntoV hiiHn e ,r 
18 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafl man als wasserloshchen Komplexb.ldner 
fur Eisen eine Verbindung aus der Gruppe HCI. OxalsSure und Hydroxyethandiphosphonsaure 
, 5 19 Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man emen wasserioshchen 
Komplexbildner fur Bsen in einer Konzentration von 0.1 bis 2 mol/l bevorzugt in einer Konzentration von 0.5 

WS 20 m Verfahrernach AnsprUchen 1 und 1ft dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 
wassertoslichen Komplexbildner fOr Bsen Ober eine Zeit von 1 bis 20 min. bevorzugt Ober erne Zert von 5 

20 ll^erfSrSTacii AnsprUchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung mit einem 

wasserifislichen Komplexbildner fOr Eisen in einem Mixer-Settler durchfOhrt 

2? Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18 bis 21. dadurch gekennzeichnet dafl man be, Verwendung 

von Chlorwasserstoff oder waflriger Salzsaure als wasser«osfichern Kornplex bildner «r Bsen « >e eis^hal- 
2S tige. organische Extraktionsphase nach der Chlorwasserstoff- oder Salzsaurezugabe mrt e.nern flQsagen 

lonenaustauscher in Form eines sekundaren Amins versetzt und das so extrahterte Bsen anschlieflend mrt 

Wa 1| r V?rfah^n nach AnsprUchen 1 bis 22. dadurch gekennzeichnet dafl man zusatzlich zur Wtefterver- 
wertung der abgetrennten Storelemerrte diese aus den Sulfidniederschlagen bzw. Reextrakftonslosungen 
30 Ober schmelzmetallurgische oder hydrometailurgische Verfahren zurUckgewinnt 
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